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一种新现象，其本质是远程偶极相互作用。iMQC 在 MRI 上提供一种新的成像对比度机理，
在 NMR上消除磁场不均匀性获得高分辨率谱，引起 NMR界的极大兴趣。本报告在我们先前
的 IDEAL iMQC方法获得高分辨率一维 NMR谱（Chen Z, Chen ZW Zhong J. J. Am. Chem. Soc. 
2004, 126:446-447）的基础上，提出了两种更有效的方法——IDEAL-II和 IDEAL-III。新方法
大大缩小了间接检测维的谱宽，从而大大缩减了采样时间和数据采集量。基于分子间双量子相
































This report consists of two parts: high-resolution NMR spectra in inhomogeneous fields via 
intermolecular multiple-quantum coherence(iMQC) and functional MRI of human olfaction. 
The iMQC, resulted from intermolecular dipole-dipole interaction, is a new phenomena in 
highly polarized nuclear spin systems and has attracted great interest in NMR research community. It 
provides new contrasts in MRI and has abilities to obtain high-resolution NMR spectra in 
inhomogeneous fields. Two highly efficient pulse sequences (IDEAL-II and III) were proposed based 
on the concept of Intermolecular Dipolar-Interaction Enhanced All Lines (IDEAL, J. Am. Chem. Soc. 
2004, 126, 446-447) for obtaining 1D high-resolution liquid NMR spectra in inhomogeneous fields 
via 2D acquisitions. With the new acquisition schemes, the range of magnetic field inhomogeneity 
rather than chemical shift is sampled in the indirect dimension. This enables a great reduction of data 
acquisition time and amount of data, much improved over the original IDEAL implementation. 
Apparent J coupling constants are magnified by three folds in the spectrum obtained with the 
IDEAL-II sequence. This allows a more accurate measurement of J coupling constants in samples 
with small J coupling constants or large inhomogeneous fields, but may cause spectral peak 
overlapping in strongly coupled systems. The scale factor of J coupling constants in the spectrum 
using the IDEAL-III sequence is the same as that of conventional single-quantum coherence (SQC) 
spectra, so IDEAL-III is more suitable for the study of strongly coupled systems. Analytical 
expressions for these sequences were derived based on the intermolecular multiple-quantum 
coherence (iMQC) treatments. Solution samples that were purposely deshimmed and biological 
samples with intrinsic field inhomogeneities were tested. Theoretical analyses and experimental 
results demonstrate that these two sequences retain useful structural information including chemical 
shifts, relative peak areas, and multiplet patterns of J-coupling even when the field inhomogeneity is 
severe enough to completely erase all spectroscopic information with conventional 1D SQC 
techniques. The sequences are applicable to weakly-coupled, strongly-coupled and uncoupled spin 
systems, potentially useful for studying metabolites in in vivo NMR spectroscopy and for 
characterizing technologically important new materials in combinatorial chemistry.  
Being the most mysterious perception of human, olfaction has draw more people’s attention. 
The brain olfactory responses to vanillin and hydrogen sulfide odor stimulation were investigated by 
functional MRI. The effects of pleasantness, gender, handedness and nostril on olfaction activation 
were addressed. Experimental results showed that the olfactory brain areas activated mainly in the 















hippocampus, thalamus and putamen. The sweet-scented vanillin odor mainly stimulated the right 
cerebrum, while stinking smell of hydrogen sulfide activated the left cerebrum mostly. It suggests the 
Lateralization of human olfaction. Women showed more activation than man, but there are no 
significant differences in activation areas when the same odor was presented to men and women. 
There is no significant effect on handedness. It also found left-nostril stimulation seemed more 
sensitive than right-nostril and both-nostril stimulation. 
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分辨率 NMR谱[1][5]。Hall和 Norwood利用分子内零量子相干(ZQC) [2]和固定时
间自旋回波相关谱[3]，在活体代谢物检测中，对不均匀磁场的作用进行了重聚，
























分辨率 NMR和磁共振成像(Magnetic Resonance Imaging，MRI)的应用进行了研
究[18-26]。虽然分子间偶极相互作用是整个样品的集体效果，但主要是来自不同分
子上相隔一定相关距离的自旋的相互作用。该相关距离一般在 5~500 µm 范围，
远小于样品或者不均匀场尺寸，因此，原则上只有该范围内的磁场不均匀性对
iMQC谱图的线宽有影响。正是这一点吸引人们利用 iMQC来获得不均匀场下的
高分辨率 NMR 谱。Warren 和他的同事最先提出了基于二维分子间零量子相干
(iZQC)的 HOMOGENIZED (HOMOGeneity ENhancement by Intermolecular 
ZEro-quantum Detection)序列用于获得高分辨率 NMR谱[9]。他们的理论分析和数
值模拟均表明间接检测维的 iZQC 交叉峰不受磁场不均匀性影响。Lin 等采用
CPMG-HOMOGENIZED 组合脉冲序列在较差稳定性和均匀性的 25T 超高磁场
下获得了高分辨率谱[10]。也有几个研究小组对 iZQC在活体组织定域谱的应用进
行了探索[23-25]。Mescher等于 2000年最先获得了 iZQC定域谱[23]。Faber等也于
2003年获得了高分辨率 iZQC活体 NMR谱[24]。Warren 等对 HOMEGENIZED进
行了扩展，在单个激发脉冲后面加上一串梯度重聚脉冲，实现了 2D高分辨率谱
的快速采集[25]。Jacobs等利用 iZQC 方法在老鼠全脑或者脑局部获得了一维高分




[18, 20, 27]。最近，我们结合选择激发技术，提出了基于 iDQC 的 IDEAL 
(Intermolecular Dipolar-interaction Enhanced All Lines，为了与下文区分，这里且



















IDEAL-I and SEL-HOMOGENIZED 序列的灵敏度与 HOMOGENIZED序列相比




（SQC）信号的问题。更主要的是， IDEAL-I and SEL-HOMOGENIZED 序列需
要比较长的采样时间和数据占用空间，这大大限制了它们的应用。 
本论文的工作之一，就是在 IDEAL-I and SEL-HOMOGENIZED 序列的基础
上，设计新的 iMQC序列以在不均匀场下更有效地获得高分辨率 NMR谱。设计
出的基于 iDQC 的 IDEAL-II 序列，缩小了间接检测维的宽度，从而大大缩减了
采样时间及数据存储空间。不过，IDEAL-II得到的 J耦合常数是常规 J耦合常数
的 3倍，这可能会使得强耦合体系的谱峰重叠。为了克服这个问题，我们又设计
出基于分子间单量子相干(iSQC)的 IDEAL-III 序列。IDEAL-III 序列获得的 J 耦
合常数与常规谱相等，谱峰的重叠比 IDEAL-II 的少，因此更适合于不均匀场下






可以从强的常规 SQC中获得纯净的 iDQC信号。这里我们假设一个由 I 和 S 两
种同核 1/2自旋的组分组成的均匀溶液，I为浓的单自旋溶剂，S为稀的 AX体系
溶质，S 包含标量耦合常数为 klJ 的 kS 和 lS 自旋。为了作定量比较，我们采用与
以前的研究一样的符号表示[11]。假设 mω 是 m  ( ,  ,  k lm I S S= ) 自旋的在均匀场
















的内在线宽时，随着 ( )B∆ r 增加，样品的线宽将随之增加。 
三个带选择激发的类 CRAZED脉冲序列如图 1所示。其中图 1a为我们先前
报道过的基于 iDQC 是 IDEAL-I 序列；图 1b 和图 1c 分别为本文新提出的基于
iDQC的 IDEAL-II和基于 iSQC的 IDEAL-III脉冲序列。 
 
 
图 1 分子间多量子相干用于不均匀磁场下获得高分辨率NMR谱的脉冲序列。(a) 
基于 iDQC的 IDEAL-I，(b)基于 iDQC的 IDEAL-II，(c)基于 iSQC的 IDEAL-III. 
脉冲序列中的高斯形状选择性视频脉冲频率偏置设置在溶剂 I自旋上。 
 
考虑磁场的不均匀性，m  自旋在位置 r的频率偏置可以写成  
( ) ( ),            ( ,  ,  )m m k lB m I S Sω γΩ = + ⋅ ∆ =r r  (1) 
式中γ为旋磁比。类似的，iDQC信号的频率可以表示为 
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施加在 z方向。  
在图 1b中 2n = + 时，第一个 y)2/(π 脉冲将平衡态密度算符转到横向平面，
摒弃无关项和系数，双量子项 xkx IS 可以用升降算符表示为
[31, 32] 
1 1 1 1
1(0 ) [( ) ( )]
4
S SI IN NN N
kxi xj ki j ki j ki j ki j
i j i j
S I S I S I S I S Iσ + + + − − + − − +
= = = =
= = + + +∑∑ ∑∑  (3) 
其中 kxiS 为第 i个 kS 自旋的 x组分， xjI 为第 j个 I 的 x组分， SN 和 IN 分别为溶质
S和溶剂 I 的分子数。在 1 / 2t 期间，自旋密度算符在化学位移、标量耦合、磁场
梯度作用下演化。在检测期，除了相干阶 1−=p 的自旋密度算符可以观测到，其
它阶的都观测不到[31]。当 2n = + 时，公式(3)中只有 / 4ki jS I
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1(0.5 ) [ cos( / 2) 2 sin( / 2)]
4
                    .
S I
S i I jj ki j
N N




t S J t i S S J t
I e eϕ ϕ
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+在位置 ir和 jr 的相角分别为 ( ) iG sϕ γ δ=ir
和 ( ) jG sϕ γ δ=jr ，其中 is 和 js 分别为第 i 个 kS 和第 j 个 I 自旋沿着 s梯度方向的
位置。第二个 I 自旋选择的 ( / 2)Iyπ 脉冲仅将 jI
+转换到 (0.5 0.5 )j j zjI I I
+ −− − 。第三
个 ( ) yπ 脉冲将相干阶从 ki zjS I
+ 翻转到 ki zjS I
− 。此后再也没有脉冲，因此，我们只需
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d eff ij kzi zj
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= =















h  (7) 
式(7)中 0µ 为真空中的磁导率， ki jS Ir 为 kiS 和 jI 自旋间的距离， ki jS Iθ 为 kiS 和 jI 核间
距矢量与静磁场方向的夹角。 
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1 1
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 (8) 
对 于 液 体 NMR ， 一 般 可 认 为 1 21.5 (0.5 ) 1ijD t t+ =
[7] ， 因 此 有
1 2 1 2sin[1.5 (0.5 )] 1.5 (0.5 )ij ijD t t D t t+ ≈ + ，式(8)可简化为 
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IM  为自旋 I 的磁化。公式(11)为我们提供了溶质 S中的 k 自旋与溶剂 I 的
分 子 间 交 叉 峰 的 定 量 关 系 ， 同 时 指 出 两 交 叉 峰 中 心 分 别 位 于
( / 2 , )
kI kl S kl
J Jω π ω π− + 和 ( / 2 , )
kI kl S kl
J Jω π ω π+ − 。若溶质 I自旋的频率偏置设为
0，即 0Iω = ，上面两交叉峰中心分别变成 ( , )kkl S klJ Jπ ω π− + 和 ( , )kkl S klJ Jπ ω π− ，






均匀性分布无关，因此，自旋在 F1和 F2维照样进行 J演化，投影到 F2维的谱
有着与常规一维谱一样的裂峰模式，只不过 J耦合常数变成原来的1 cot 3φ+ = 倍。 
当图 1c 中 1n = + 的脉冲序列应用到不均匀场体系中，产生的信号类型与上
面讨论的类似。观察到信号可以表示为： 
2 21 1( ) ( )2
1 2( ) [ ]16
S kl S klk kI I
k
i J t i J ti t i ts
eff SI
d I
i t kTt t M e e e eω π ω πω ωσ
τ ω
+ −− −− ∆+ = + 
 h
 (12) 
公式(12)为我们提供了溶质S中的 k 自旋与溶剂 I 的分子间交叉峰的定量关
系，同时指出两交叉峰中心分别位于 ( , )
kI S kl
Jω ω π+ 和 ( , )
kI S kl
Jω ω π− 。若溶质 I
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